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Abstract of DE4005468

High-temp. fuel cells are operated using ion- -
conducting electrolytes in which hydrogen l L "12
produced by a carbonaceous charge is _ i3 5 . - — -
introduced on the anode side and oxygen- é__]g__@m L“‘f ; (N L ,Q(S
contg. ions are converted with prodn. of i v ,@ wl U U f@; E?J G
electrical energy. Cathode and anode off- y B o o
gases are removed and the crude anode off- %_ ,»_,7“!

gas recycled to one or more sections of the 2
hydrogen-producing stage of the process. e
Pref. the anode off-gas is recycled hot. A
section of the hydrogen-producing process is %
steam reforming of a carbonaceous charge. @

(5pp Dwg.No.1/1)@ USE/ADVANTAGE -

Useful in molten carbonate fuel cells and solid

oxide fuel cells. The thermal effectiveness of

the whole process is improved.
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(D Verfahren zum Betrieb von Hochtemperatur-Brennstoffzellen

@ Hochtemperatur-Brennstoffzellen mit lonen leitendem
Elektrolyten werden anodenseitig mit Wasserstoff beschickt,
der aus einem kohlenstoffhaltigen Einsatz erzeugt und in
nachfolgenden Konditionierungsschritten gewonnen wird.
Da der Umsatz des Wasserstoffs in der Brennstoffzelle nicht
volistindig ablauft, wird am Anodenaustritt wasserstoffhalti-
ges heiBes Anodenabgas abgezogen. Dieses rohe Anoden-
abgas wird in einen oder mehrere Abschnitte des Wasser-
stoff erzeugenden Teils des Verfahrens zuriickgefihrt, ohne
vorherige Trennschritte zu durchlaufen. Zum einen dient der

im Anodenabgas enthaltene Wasserdampf zur Deckung des
ProzeRBdampfbedarfs der Dampfreformierung des kohlen-
stoffhaltigen Einsatzes und der nachfolgenden CO-Konver-
tierung, zum anderen wird die fahlbare Wirme des Anoden-
abgases zur direkten Beheizung der Reformerbeschickung
herangezogen. Ein Teil des Anodenabgases kann als Heizgas
verwendet werden, weiches der Reformerheizung zugeleitet
wird oder mit Kathodenabgas verbrannt in der Kathodentur-
bine arbeitsleistend entspannt wird.
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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren fiir den Betrieb
von Hochtemperatur-Brennstoffzellen mit lonen leiten-
dem Elektrolyten, wobei anodenseitig aus einem koh-
lenstoffhaltigen Einsatz erzeugter Wasserstoff zuge-
fiihrt und sauerstoffhaltige lonen unter Erzeugung elek-
trischer Energie umgesetzt werden und wobei Katho-
denabgas und Anodenabgas abgezogen und Anodenab-
- gas zuriickgefiihrt wird.

" Ein Verfahren zum Betrieb von Hochtemperatur-
Brennstoffzellen ist aus der deutschen Anmeldung P
39 13 581 bekannt. Sein Anwendungsbereich erstreckt
sich auf die Brennstoffzellentypen Molten Carbonate
Fuel Cell (MCFC) und Solid Oxide Fuel Cell (SOFC).
Fiir die Stromerzeugung mittels Brennstoffzellen des
Typs MCFC und SOFC wird Wasserstoff bendtigt, der
unter Energiegewinnung, d. h. Stromerzeugung, oxidiert
wird. Der Wasserstoff entstammt beispielsweise der
Dampfreformierung eines kohlenstoffhaltigen Einsat-
zes, in der Regel entschwefeltem Erdgas. Das die
Dampfreformierung verlassende Wasserstoff enthalten-
de Gas kann weiterer Konditionierung durch CO-Kon-
vertierung, Wasser- und CO»-Entfernung unterzogen
werden, bevor es der Brennstoffzelle anodenseitig zuge-
fihrt wird. In den Brennstoffzellen wird anodenseitig
Wasserstoff mit sauerstoffhaltigen lonen, welche von
der Kathodenseite der Brennstoffzelle stammen, unter
Erzeugung elektrischer Energie und Wirme umgesetzt.
Der Umsatz von Wasserstoff an der Anode ist jedoch
nicht vollstindig, wodurch im Anodenabgas noch Rest-
wasserstoff enthalten ist. Beim bekannten Verfahren mit
externer Reformierung wird das rohe Anodenabgas
aufbereitet und zerlegt, wobei in der Regel der Wasser-
stoff zur Anode zuriickgefiihrt wird.

Um die Aufarbeitung des rohen Anodenabgases zu
ermoglichen, wird dieses abgekiihlt. Ein Nachteil des
bekannten Verfahrens liegt darin, daB es in diesem Pro-
zeBschritt wie auch sonst im Anodenbereich zu uner-
wiinschter RuBabscheidung kommen kann. Des weite-
ren geht die bei der exothermen Umsetzung in der
Brennstoffzelle entstehende Wirme, die unter anderem
iiber das rohe Anodenabgas abgefiihrt wird, fiir die en-
dotherme Wasserstofferzeugung verloren.

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, das bekann-
te Verfahren derart abzuwandeln, daB die Nachteile des

* Standes der Technik vermieden werden und gleichzeitig

der thermische Wirkungsgrad des Gesamtverfahrens
verbessert wird.
"~ Die Erfindung lést diese Aufgabe, indem das rohe
Anodenabgas wenigstens teilweise in einen oder mehre-
re Abschnitte des Wasserstoff erzeugenden Teils des
Verfahrens zuriickgefiihrt wird.

Unter rohem Anodenabgas ist Anodenabgas zu ver-
stehen, das keinem TrennprozeB unterzogen wurde.
Dieses rohe Anodenabgas wird im erfindungsgemiBen
Verfahren vor einem oder mehreren Abschnitten des

gesamten Wasserstofferzeugungsprozesses zugemischt.
Unter dem Begriff des Wasserstoff erzeugenden Ver- -

fahrens sind hier alle Verfahrensschritte, die zu einer
Erhéhung der Wasserstoffkonzentration im Anodenein-
satzstrom dienen, zusammengefaBt.

Die Vorteile dieser Vorgehensweise liegen insbeson-
dere darin, daB nahezu der gesamte erzeugte Wasser-
stoff zur direkten Stromerzeugung in der Brennstoffzel-
le eingesetzt wird, ohne den Restwasserstoff im Ano-
denabgas zuerst durch einen zusitzlichen Trennproze
zu gewinnen. Ferner kann der ProzeBdampfbedarf fir
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die Wasserstofferzeugung einschlieBlich der CO-Kon-
vertierung ganz oder teilweise aus dem Anodenabgas
gedeckt werden.

Das erfindungsgemiaBe Verfahren ist geeignet fiir
Brennstoffzellen, deren Wasserstoffeinsatz extern er-
zeugt wird. Der Wasserstoff kann dabei durch Dampfre-
formierung eines kohlenwasserstoffhaitigen Einsatzes
oder durch Kohle- bzw. Olvergasung hergestellt wer-
den. ’

Bevorzugt wird die Riickfiihrung des rohen Anoden-
abgases bei den Brennstoffzellen eingesetzt, die ihren
Wasserstoff aus einer externen Dampfreformierung be-
ziehen. In diesem Abschnitt des Wasserstoff erzeugen-
den Verfahrens wird der kohlenstoffhaltige Einsatz mit
Wasserdampf zu einem wasserstoffhaltigen Gas umge-
setzt, das weiter konditiontert wird.

Besonders giinstig wird bei diesem Verfahren das ro-
he Anodenabgas heiB zuriickgefiihrt.

Auf diese Weise kann seine fiihlbare Wirme fir die
endotherme Wasserstofferzeugung direkt nutzbar ge-
macht werden. Heizflichen bei hoher Temperatur fiir
die Abkiihlung des Anodenabgases entfallen.

In Ausgestaltung des Verfahrens wird das rohe Ano-
denabgas wenigstens teilweise vor die Dampfreformie-
rung riickgefiihrt.

Bei der Rickfithrung des Anodenabgases vor die
Dampfreformierungsstufe wird es mit dem dort zu re-
formierenden kohlenstoffhaltigen Einsatz vermischt.
Das erfindungsgemiBe Verfahren nutzi damit die fiihi-
bare Wirme des Anodenabgases zur direkten Behei-
zung des Reformereintrittsgases, d. h. es schafft eine
Warmekopplung zwischen der endothermen Wasser-
stofferzengung und der wirmeabgebenden Brennstoff-
zelle. Die Zellenabwirme dient somit der Einsparung
von Reformerheizleistung. AuBerdem erbringt die di-
rekte Wiarmekopplung eine Einsparung von Wirmetau-
scherflichen bei hohen Temperaturen.

Da das rohe Anodenabgas in nicht unbetrachtlichem
MaBe Wasserdampf enthilt, liBt sich vorteilhaft der
ProzeBdampfbedarf der Dampfreformierung samt CO-
Korvertierung aus dem Anodenabgas decken. Eine Ent-
nahme von ProzeBdampf aus dem Dampfsystem ist, au-
Ber beim Anfahren der Anlage, nicht notwendig.

Die Erfindung weiterbildend wird das Anodenabgas
teilweise als Heizgas verwendet.

Obgleich das Anodenabgas aufgrund seines Wasser-

stoffgehaltes wertvoll ist, wird zweckmaBig ein Teil als )

Heizgas verwendet, um sich sonst im System akkumulie-
rende Inertgase auszuschleusen.

Die Erfindung weiterbildend wird das Heizgas zur
Unterfeuerung des Reformers verwendet. Besonders
vorteithaft ist diese MaBnahme dann, wenn das Heizgas
vor der Unterfeuerung wenigstens teilweise arbeitslei-
stend entspannt wird.

Die Verwendung des Anodenabgases als Heizgas
wird ohne aufwendige Trennprozesse durchgefiihrt. Zur
weiteren Energiegewinnung fir den GesamtprozeB
kann das Heizgas auch in dem aus der Kathode austre-
tenden Kathodenabgas verbrannt werden. Das gebilde-
te Verbrennungsgas wird arbeitsleistend entspannt. Es
dient bevorzugt dazu, die Leistung der Kathodenturbi-
ne zu erhéhen.

GemiB einer weiteren Variante des erfindungsgemi-
Ben Verfahrens wird das Anodenabgas wenigstens teil-
weise in das erzeugte wasserstoffhaltige Gas zuriickge-
fihrt. Bevorzugt wird das in der Dampfreformierung
erzeugte wasserstoffhaltige Gas durch CO-Konvertie-
rung, Wasserabscheidung und CO--Entfernung weiter

—



anenASIn. LAC

3

konditioniert. Jeder dieser Einzelabschnitte dient dazu,
die Wasserstoffkonzentration im Anodeneinsatzstrom
zu erhdhen.

Eine Zufuhr von Teilstrémen des rohen Anodenabga-
ses kann dabei vor einer oder mehreren dieser Kondi-
tionierungsstufen erfolgen. Zum einen wird damit die
Gasmenge durch die Dampfreformierung und gegebe-
nenfalls nachfolgende Konditionierungsschritte redu-
ziert, zum anderen lassen sich durch geeignete Riickfih-
rung die Verfahrensparameter der einzelnen Stufen zur
Erzeugung bzw. Konditionierung von Wasserstoff giin-
stig einstellen. Der Anode der Brennstoffzelle wird ein
Wasserstoffgas hoher Giite zugefihrt, aus dem Wasser
und weitgehend kohlenstoffhaltige Gase abgetrennt
wurden.

Mit der Entfernung von kohlenstoffhaltigen Gasen
vor der Anode wird der RuBbildung in der Brennstofi-
zelle und im gesamten Hochtemperaturbereich vorge-
beugt. Damit kdnnen die Gaszustinde und Zusammen-
setzungen in der Brennstoffzelle anders als beim Stand
der Technik unabhiingig vom RuBproblem gew&hlt wer-
den. AuBerdem wird durch die Aufbereitung des Was-
serstoffgases ein hoher Wasserstoffpartialdruck in der
Brennstoffzelle erreicht.

Ist vorgesehen, das Kohlendioxid im Wasserstoffgas
mittels physikalischer Wiasche zu entfernen, so ist be-
sonders giinstig bei der Regenerierung des Waschmit-
tels wenigstens teilweise das Kathodenabgas als Stripp-
gas einzusetzen.

Um fiir die Brennstoffzelle ein spezifikationsgerech-
tes Wasserstoffgas zu erhalten, ist beim erfindungsge-
maBen Verfahren lediglich eine physikalische Grobwi-
sche zur Entfernung von COz notwendig. Zum einen
kann das Waschmittel durch Strippung besser regene-
riert werden als nur durch Druckabsenkung, zum ande-
ren wird vorteilhaft die Abwirme des Kathodenabgases
zur Regenerierung des Waschmittels herangezogen.

In Abwandlung dieses erfindungsgemziBen Schrittes
wird als Strippgas bei der Regenerierung des Waschmit-
tels der CO,-Wische komprimierte Luft verwendet. Be-
vorzugt findet dazu wenigstens ein Teil der verdichteten
Luft fir die Kathodeneinspeisung Verwendung. Die
nach der Strippung mit CO; beladene Luft wird der
Kathodenseite der Brennstoffzelle zugespeist.

Zum einen erméglicht der Einsatz komprimierter
Luft bei der Waschmittelregenerierung das Waschmit-
tel wihrend der Regenerierung auf hohem Druck zu
halten, wodurch gegeniiber der Regenerierung bei nied-
rigerem Druck Antriebsleistung firr die Pumpe zur
Rickfithrung des regenerierten Waschmittels in die
Waschkolonne eingespart wird. Zum anderen nimmt
das freigesetzte CO; leistungserhdhend an der arbeits-
leistenden Entspannung des Kathodenabgases teil.

Das erfindungsgemiaBe Verfahren sei im folgenden
anhand der Figur beispielhaft beschrieben. Uber Lei-
tung t wird ein Erdgaseinsatzstrom herarigefiihrt, von
dem ein Teil mittels Leitung 2 abgezweigt und zur Un-
terfeuerung der Dampfreformierung R herangezogen
wird. Der restliche Strom wird, vermischt mit einem
Wasserstoffriickfithrstrom 3, einer Entschwefelung S
zugefithrt. Der entschwefelte Erdgaseinsatzstrom 4
wird mit einem Teil des riickgefiihrten rohen, heiien
Anodenabgases 5 vermischt der Dampfreformierung R
zugeleitet, wihrend ein weiterer Teilstrom 6 des Ano-
denabgases nach einer Wasserabscheidung fir die Un-
terfeuerung der Dampfreformierung dem Erdgasteil-
strom 2 zugemengt wird. Vor der Vermischung wird das
Anodenabgas 6 fiir die Unterfeuerung entspannt, was
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iiber eine Drosselentspannung oder hier nicht darge-
stellt, durch arbeitsleistende Entspannung geschehen
kann. Die vermengten Verbrennungsstréme 2 und 6
werden zusammen mit Luft 2’ zum Rauchgas 15 fir die
Reformerheizung verbrannt.

Mit dem im Rickfiihrstrom 5’ enthaltenen Wasser-
dampf wird der Erdgaseinsatzstrom in der Dampfrefor-
mierung zu einem wasserstoffhaltigen Gas 7 umgese1zt,
dessen CO-Anteil in einer zweistufigen CO-Konvertie-
rung HT/NT abgebaut und dadurch der Wasserstoffan-
teil erhdht wird. Optional kann, wie Giber die gestrichel-
ten Leitungen 9, 9, 97, 9"’ dargestelit, rohes gekihhes
Anodenabgas zugemischt werden. Nach Abscheidung
und Abzug 10 noch vorhandenen Wassers im Abschei-
der D, wird das verbleibende Wasserstoffgas einer phy-
sikalischen Grobwische W zur Entfernung von Kohlen-
dioxid unterzogen, welches iiber Leitung 11 abgefihrt
wird. . -

Der nunmehr von Wasser und Kohlendioxid weitge-
hend befreite Wasserstoff 12 wird Gber Verdichter V1
auf den Arbeitsdruck der Brennstoffzelle BZ verdichtet.
Von dem verdichteten Wasserstoff 12 kann ein Teil 3’
abgezogen und in den Erdgaseinsatzstrom 1 fir die
Schwefelhydrierung zuriickgeleitet werden: Dieser Teil-
strom 3‘ kann je nach CO-Gehalt zuvor einer Methani-
sierung M unterzogen werden. Der restliche verbleiben- .
de Wasserstoff wird der Anodenseite A einer Brenn-
stoffzelle zugefithrt, wo unter exothermer Umsetzung
mit Sauerstoffionen elektrische Energie - Lg erzeugt
wird. Am Anodenaustritt fallt durch die Umsetzungs-
wirme heiles rohes Anodenabgas 5 an, das unaufberei-
tet riickgefihrt wird. Auf diese Weise werden seine fiihl-
bare Wirme und der Wasserdampfgehalt fir die endo-
therme Dampfreformierung genutzt, wihrend der zur
Unterfeuerung herangezogene Teilstrom der Aus-.
schleusung von Inertgasen dient.

Die Kathodenseite K der Brennstoffzelle: wird mit
Luft aus Leitung 13, die mittels Verdichter V2 auf den
Arbeitsdruck der Brennstoffzelle - komprimiert wird,
versorgt. Die komprimierte Luft 13’ wird nach Vermi-
schung mit einem, mittels Kreislaufverdichter V3 kom-
primierten Teilstrom 14’ des Kathodenabgases ver--
mischt der Kathodenseite der Brennstoffzelle zugelei-
tet. In der Brennstoffzelle erfolgt an der Kathode die
Bildung von Sauerstoffionen, welche an der Anode mit
dem dort zugefiihrten Wasserstoff unter Bildung von
Wasser umgesetzt werden. Am Kathodenaustritt wird
heiBes Kathodenabgas 14 abgezogen, von dem ein Teil
16 abgezogen und zur Erzeugung von Energie in Turbi-
ne X entspannt wird. Zuvor kann in diesem Teilstrom
des Kathodenabgases mindestens ein Teilstrom 6" des
als Heizgas verwendeten Anodenabgases 6 in einer
Brennkammer B verbrannt werden, um die Leistung der
Turbine X zu erhdhen. ‘

Hier nicht dargestellt kann das riickgefiihrte Katho-
denabgas 14’ durch vor Verdichter V3 zwischengeschal-
tete Kithlung zur Regulierung der Brennstoffzellentem-
peratur dienen.

Das erfindungsgemiBe Vorgehen bewirkt eine Ver-
besserung des thermischen Wirkungsgrades des Brenn-
stoffzellensystems gegeniiber dem bekannten Stand der
Technik.

Die nachstehende Tabelle zeigt anhand einiger ausge-
wihlter ProzeBstréme einen beispielhaften Verfahrens-
ablauf. Angegeben sind die Konzentrationen in mol.%
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Tabelle -

4 5 7 12
H> 0,0 48,78 64,78 97,78
CcO 0,0 0,29 7,59 0,36
CO; 0,0 0,20 2,36 0,13
CH, 87.0 0,73 0,54 073
Ca+ 13,0 0,0 0,0 0,0
HO 0,0 50,0 24,73 1,00
T/°C 500 950 875 35
BZ: Typ SOFC.

Patentanspriiche
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1. Verfahren fiir den Betrieb von Hochtemperatur-
Brennstoffzellen mit lonen leitendem Elektrolyten,
wobei anodenseitig aus kohlenstoffhaitigem Ein-
satz erzeugter Wasserstoff. zugefiihrt und sauer-
stoffhaltige Ionen unter Erzeugung elektrischer
Energie umgesetzt werden und wobei Kathoden-
abgas und Anodenabgas abgezogen und Anoden-
abgas zurickgefiihrt wird, dadurch gekennzeich-
net, daB das rohe Anodenabgas wenigstens teilwei-
se in einen oder mehrere Abschnitte des Wasser-
stoff erzeugenden Teils des Verfahrens zuriickge-
fithrt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Anodenabgas heiB riickgefiihrt
wird.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, daB ein Abschnitt des
Wasserstoff erzeugenden Verfahrens eine Dampf-
reformierung des kohlenstoffhaltigen Einsatzes ist.
4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch ge-
kennzeichnet, daB das rohe Anodenabgas wenig-
stens teilweise vor die Dampfreformlerung riickge-
fihrt wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch- gekennzeichnet, daB das Anodenabgas
wenigstens teilweise in das erzeugte wasserstoff-
haltige Gas riickgefiihrt wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, daB das erzeugte wasser-
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stoffhaltige Gas nach dem Abschnitt der CO-Kon- .

vertierung durch Wasserabscheidung und vorzugs-
weise physikalische CO,-Wische von Wasser und
weitgehend von kohlenstoffhaltlgen Gasen befreit
wird. -

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, daB das Anodenabgas teilweise als
Heizgas verwendet wird.

8. Verfahrem nach Anspruch 7, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Heizgas zur Unterfeuerung des
Reformers dient.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Heizgas vor der Unterfeuverung
arbeitsleistend entspannt wird.

10. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Heizgas im Kathodenabgas ver-
brannt und das erzeugte Verbrennungsgas arbeits-
leistend entspannt wird.

11. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, daB als Strippgas bei der Regenerierung
des Waschmittels der CO,-Wische das Kathoden-
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abgas verwendet wird.

12. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, daB als Strippgas bei der Regenerierung
des Waschmittels der CO»-Wische komprimierte
Luft verwendet wird, die nach Aufnahme des CO;
der Kathode zugefihrt wird.

Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen
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